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ABSTRACTED- PUB-NO: DE 1729158A 
BASIC- ABSTRACT: 

Moulded articles are made from crystalline powders of polyesters made from (i) 
aromatic dicarboxylic acids, opt. together wth small amts. of aliphatic 
dicarboxylic acids, and (ii) aliphatic and/or cycloaliphatic diols, by 
subjecting the powder in a mould to a pressure of above 100 kp/cm2 and temps, 
of 50-5 deg. C below the m.pt. of the polyester. 

The polyester is pref . polyethylene terephthalate (PET) or 

poly-1, 4-dimethylol-cyclohexaneterephthalate . The polyester may also contain 
small amts. of other aromatic, aliphatic or cycloaliphatic carboxylic acids 
such as naphthalenedi carboxylic acid2,6, p, p ' -diphenyldi carboxylic acid, 
cyclohexane- 1,4 -dicarboxylic acid, adipic acid, sebacic acid, etc. Other 
suitable glycols besides ethylene glycol are diethyleneglycol , butyleneglycol , 
and 1, 4-dimethylolcyclohexane. 

The polyester may contain additives such as fillers, piigents, matting agents, 
polymers such as polyolefins, polyacrylates , diene polymers and copolymers, and 
stabilisers, and friction modifiers such as graphite, MoS2 or PTFE. The 
additives are generally incorporated in amts. of 0.0150 wt.% and the frictioi 
modifiers in amts. of 2-30 wt.%. The polyester pref. has a reduced specific 
viscosity (1 % soln. in 60/40 phenol/tetrachloreethane) at 25 deg. C of over 
1 dl/g, esp. 1.3 - 1.8 dl/g. The high mol . wts. required are obtd. b ypost 
condensn. of the polyester powder or granulate at over 200 deg. C and below 
the m.pt. in a stream of inert gas or under vacuum for several hours so as to 
increase the mol. wt . and to c ause crystallisation to a degree of 
crystallisation of over 25 %, esp. 4070 %. 

ADVANTAGE - The process gives mouldings with very high crystallinity which 
exhibit high hardness and low shrinkage at high operating temps . . The 
mouldings may be e.g. in the form of sheets, blocks, profiles, bars, etc. with 
good mechanical properties. «- . 
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555o 

Verf ahren zur Herstellting von Polyesterf ormkqrpern 

Es 1st bekannt, dafi man Polyester aus aromatischen DicarbonsSuren 
und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen durch Extrusions- 
oder SpritzguQverf ahren in Formkorper tiberflihren kamu Urn form- 
stabile FormkSrper mit guten mechanischen Eigenschaf ten zu erhal- 
ten, ist es hlerbel erf orderlicb, daB man durch eine geeignete ttach- 
behandlung Oder besondere Ma/Jnahmen bei der Verformung eine gute 
Kristallinitftt der Formkorper erzielt. Da Polyester zu den vergleichs 
veise langsan kristallisierenden Polyriieren gehdren, ist es erforder- 
lich, z.B. beim Verarbeiten nach den SpritzguGverf ahren der Poly- 
esterina3s& Krlstallisationshiif sraittel zuzusetzen und die Spritz- 
guftfoi-ra auf einer Temperatur zu halten, die eine ausreichende Kri- 
stallisatio:ir,2eschwindii?keit ermSgricht. Man erreicht so Kristalli- 
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nitttts-Grade von etwa 4o% # Pflr die Verarbeitung nach dem Extrusions 7 
verfahren, z # B. zu Filmeri, Faden, Borsten usw. unterwirft man die 
Formkdrper nach dem Verformen tiblicherweise einem StreckpozeB, wobei 
Kristallisation und Orient ierung der Kristallite erfolgt. 

Allen Verfahren zur Verformung von Polyestern aus der Schmelze ist 
gemeinsam, daB bei den hierftir erforderlichen hohen Temperaturen leicht 
Abbau des Polyesters eihtritt. Da es andererseits bekannt ist j daB 
die mechanischen Eigenschaften von Polymeren z.B; ihre Flexibilitfit, 
mit steigendem Holekulargewicht verbessert werden, sind MaBnahmen zu 
treffen, urn diesen Abbau mdglichst gering ?su halten, wie Arbeiten un- 
ter Sticks toff und trocknen des Polyesters auf einen Feuchtigkeits- 
gehalt von hOchstens o t ol Gew.-% # 

Bekannt ist schliefllich auch das Verformen von thermoplastischen Mas- 
sen z.B. Polytetrafluor&thylen durch ein "compression moulding" ge- 
nanntes Verfahren. Hierbei wird in einer geheizten Form, daB pulver- 
fdrmige Polymere einem hohen Druck ausgesetzt, wobei die einzelnen 
Polymer te lichen zusammenschmelzen Oder zusammenslntern undcfen Form- 
kdrper bilden. 

Es wurde nun gefunden, dafi man Polyester aus aromatischen Dicarbon- 

sauren und ggbf. kleiner Mengen aliphatischer Dicarbons&uren und ali- 

phatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen dadurch in hochkr istal- 

line Formkarper tiberftthren kann, daft man kristalline Pulver der Poly- 

2 

ester in einer Form Drucken yon mehr als loo kp/cm f vzw. 3oo - 16oo 
kp/cm und Temperatusn die So - 5 C unterjialb des Schmelzpunktes des 
Polyesters liegen, aussetzt* 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird vorteilhaft einstufig vorgenommen, 

d.h. durch gleichzeitiges Erhitzen und Verpressen. Man kann es jedoch 

auch mehrstufig durchftihren, z,B. kann man zunachst durch Verpressen. 

bei Raum temper atur eineri Formkdrper herstellen, dessen Dimensionen : 

w 

grttBer sind als die des getlnschten Endproduktes. Der RohformkSrper wird 
dann durch Erhitzen auf Temperaturen die 5o - 5°C unterhalb seines 
Schmelzpunktes liegen, gesintert und dann durch erneute Amvendung von 
Druck auf seine endgttltige Form gebracht. .Die beiden letzten Stufen 

— * » * . 
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dieses dretetUflgen Verfahrens kdhnen auch kombiniert werden. 

Als Polyester wird vzw. Pblyathylenterephthalat verwendet. Es kann 
jedoch auch Poly- l f 4-dimethylolcyclohexanterephthalat elngesetzt 
werden oder e in Polyester der neben der Terephthalsfture andere aro- 
matische, cycloaliphatische oder kliphatische Carbonsauren enthait 
wie Naphthalindicarbonsaure-2,6, p,p r -Diphenyldicarbonsaure, Cyelo- 
hexan-i,4-dicarbonsaure, AdipinsSure, Sebazinsaure und andere. Eben- 
so k5nnen Polyester, die neben Xthylenglykql andere Diole wie Diathy- 
lenglykol, Butylenglykol, 1 , 4-Dimethylolcyclohexan oder Oxycarbonsau- 
ren wie l-0xycyclohexan-4-carbonsaure enthaltea f dem. erfindungsge- 
mafien Verfahren unterworfen werden oder es k3nnen Mischungen verschie- 
dener Polyester elngesetzt werden* Weiterhin kdnnen die Polyester Zu- 
satze enthalten, wie Fttllstoffe, Pigmente, Mattierungsmittel, Poly- 
mere wie Poly define, Polyacrylate, Dieripolymerisate und Miscbpoly- 
merisate oder Stabilisatoren. Besonders vorteilhaft sind auch Zusa&ze, 
die den Reibungskoeff izienten der erf indungsgemaflen FbrmkSrper ver- 
bessern wie Graphit, Mblybdan-disulfid Oder Polytetraf luorathylen. Die 
Zusatze kdnnen Je nach.ihrer Wirkung in verschiedenen Mengen zuge- 
setzt werden z.B. von o,ol - 5o Gew.-%. Die genannten reibungsvermin- 
dernden Zusatze setzt man zweckmafiig in Mengen von 2 - 3o Gew.-% zu. 

Die Polyester sollen, um gute tdechanische Eigenschaf ten der Forrakor- 
per zu erzielen, meglichst hochmolekular sein. Vorzugsweise verwendet " 
man Polyester die reduzierte spezif ische Viskositaten (gemessen in 
l%igen LCsuhgen in Phenol/Tetrachlorathangemischen 6o/4o bei 25°C) 
von fiber 1 dl/g haben. Besonders geeignet sind sblche iait reduzierten 
spezifischen Viskositaten zwischen 1,3 - 1,8 dl/g. Man erzielt diese 
hohen Molekulargewichts zweekmaOig durch el he Feststof f nachkondensar- 
tion der auf ttblichem Wege hergestellten Polyester. Bei dieser Fest- 
stof fnachkondensation wird der Polyester als Pulver Oder Granulat raeh- 
rere Stunden bei Temper atur en, die oberhalb 2oo°C und unterhalb sei- 
nes Schmelzpunktes llegen im Strom eines inerten Gases oder im Vakuum 
gerollt. Hierbei findet neben der Molekulargedchtserhohung auch eine 
Kristallisation des Polyesters statt.Man. erhait Produkte, die^die oben 
angegebenen spezifischen Viskositaten und Kristallisationsgrade von 
Uber 25%- 9 vzw. 4b - 7o% besitzen. 

" € " . ■ /4 • 
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Die ftir das erf indungsgemSSe Verfahren eingesetzten Pdlyesterpulver 
sollen Korngrdfien von o,61 bis 5 inm haben. Vorzugsweise verwendet 
man solche von KorngrSfien von o,l bis 1 mm. 

Da beim erf indungsgemafien Verfahren der Polyester nicht so hohen 
Temperaturen ausgesetzt wird, wie sie bei der Verarbeitung aus der ' 
Schmelze erforderlich sind, ist die Gefahr eines Abbaues nicht so 
groB. Es ist deshalb durchaus mOglich, den Polyester ohne eine spe- 
zielle Vortrocknung einzusetzen. In bestimmten Fallen, z f B. wenn man 
Produkte wiinscht, die neben guter HSrte auch eine befriedigende Z&- 
higkeit aufweisen, kann es von Vorteil sein, den Polyester vor der 
Verarbeitung einem speziellen TrockenprozeB zu unterwerfen, z.B. bis 
auf einen Feuchtigkeitsgehalt von hdchstens o,ol Gew.-%. 

Han erh&lt nach dem erf indungsgemafien Verfahren Forxnkflrper wie Plat- 
ten, B16cke f Profile, Stangen und andere, die gute mechanische El- 
genschaften, vor allem eine hohe B&rte aufweisen. AuBerdem zeigen 
sie infolge ihres hohen Krlstallisatiorisgrades auch bei langerer 
Einwirkung hSherer Temperaturen kelnen Schrumpf . 



Beispiel 1: 

Ein in unregelmafiig k6rnigem Zustand bef indliches Material aus Poly- 
athylenglykolterephthalat mi t einer KorngrOfle von o.l - 2 m, einer 
Losungsviskositftt sp/c =1^6 una einer Dichte von ' l;4p7 (entspre- 
chend einer Kristallinitat von 64$) wird bei 235°C einem spezifischen 

Pressdruck von 32o kp/cm 2 ausgesetzt. Es entsteht ein opak-durch- 

• 2' 

scheinender Presskdrper mit einer Zugfestigkeit von 4oo kp/cm , hoher 
Harte und gutem Oberf lachehglanz. Die Dichte betragt 1,386 gr/cm 3 
(entsprechend einer Kristallinitat von 47%). 

Beispiel 2: 

Das im Beispiel 1 verwende^e Material *ird bei 23o°C einem spez. 
Pressdruck von lo5o kp/cm ausgesetzt. Es entsteht ein weiI3-und U rch- 
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sichtiger Presskdrper von pittlerer Zugfestigkeit, groBer Druckfestig- 
kelt, hoher Harte (Kugeldruckharte = lo96 kp/cm 2 ) und gutem Glahz. 
Die Dichte betrfigt l,4o3 gr/cia 3 (Kristallinitat = 61%). 



Beispiel 3: 

Das im Beispiel 1 yerwendete Material wird bei 22o°C einem spez. Press 
druck von 15oo kp/cm 2 ausgesetzt. Es entsteht ein poroser Presskorper 
mit geringer Zugfestigkeit, aber hoher Druckfestigkeit und Harte. In 
der Oberfiache 1st die Kdrnung'des Ausgangsmaterials zu erkennen. Die 
Material-Dichte betrSgt l,4o6 gr/cm (Kristallinitat 63%). 



Beispiel 4: 

Das Verfahren von Beispiel 2 wird angewendet, es wird jedoch ein spez. 
Pressdruck von 57o kp/cm 2 angewendet. Es entsteht ein schwachporflser 
Pormkdrper von mittlerer Pestigkeit und hoher Harte. In der Oberfiache 
1st die Kdrnung des Ausgangsmaterials zu erkennen. Die Material-Dichte 
betragt l,4o3 gr/cm 3 (Kristallinitat 61%). 

Beispiel 5: 

Ein in unregelmfiSig kdrhigem Zustand bef indliches Material aus Poly- 
Rthylenglykolterephthalat mit einer KbrngrSBe von o,o2 - o,5 mm, einer 
Lfisungsviskositat sp/c =» 1,4 und einer Dichte von l,4o3 gr/cm 
Kristallinitat 61%) wird bei 23o°C einem spez. Pressdruck von 16oo kp/ 
cm 2 ausgesetzt. Es entsteht ein fein-pordser Pormkorper mit einer Zug- 
festigkeit von 2o kp/cm 2 und einer Kugeldruckharte von 9oo kp/cm . 



Beispiel 6: 

Ein Gemisch aus 1 Gew.Tl, des in Beispiel 1 verwendeten "Polyesters 
und 1 Gew.Tli Polytetrafluorathylen wird bei 235°C einem spez. 

; /« 
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.. 2 

Pressdruck von 92o kp/cm ausgesetzt. Es entsteht ein pordser Form- 
kdrper von hoher H&rte und grofier Druckfestigkeit. 



Beispiel 7: 



Ein Gemiscb' aus 1 Gew.TI. des in Beispiel 5 verwendeten Polyesters 
und 1 Gew.TI. Polytetraf luorathylen wird bei 235°C einem spez. Press- 
druck von 16oo kp/cm 2 ausgesetzt. Es entstebt ein flexibler opaker 
Presskorper mit einer Zugfestigkeit von 13o kp/cm 2 . 



/7 
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Patentanspruch: 1729158 

Verf ahren zur Herstellung von Formkdrpern aus Pblyestern aromatischer 
Dicarbonsauren trad ggbf . kleinen Mengen aliphatiscfaer Bicarbonsauren 
und aliphatischen und/oder cycloalipfaatischen Diolen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft man kristalline Pulver der genannten Polyester in einer 
Form Drucken oberhalb loo kp/cm 2 und Temperaturen, die 5o - 5 unter- 
halb des Schmelzpunktes des Polyesters liegen aussetzt. 
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